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@ Verfahren zur Herstellung von Fluorchlorkohlenwasserstoff freien Urethangruppen enthaltenden,
weichelastischen Formkorpern mit einem zelligen Kern und einer verdichteten Randzone.

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur

g) Hilfsmitteln

Herstellung von Fluorchlorkohlenwasserstoff freien, in einem geschlossenen Formwerkzeug unter Ver-
Urethangruppen  enthaltenden,  weichelastischen dichtung, zweckmiBigerweise mittels der RIM-Tech-
Formk&rpern mit einem zelligen Kern und einer ver- nik.

dichtenden Randzone mit einer im wesentlichen po-

renfreien, glatten Oberfliche durch Umsetzung von
a) organischen und/oder modifizierten organi-
schen Polyisocyanaten mit
b) mindestens einer h&hermolekularen Verbin-
dung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoff-
atomen und gegebenenfalls
c) niedermolekularen Kettenverldngerungs-
und/oder Vernetzungsmitteln

in Gegenwart von
d) Treibmitteln,
e) Katalysatoren,
f) kristallinen, mikroporsen Molekularsieben mit
einem Durchmesser der Hohlrdume und einer Zu-
tritts6ffnung zu den Hohlrdumen von kleiner als
1,3 nm aus Metalloxiden oder Metallphosphaten
sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen und
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Gegenstand der Erfindung ist ein verfahren zur
Herstellung von Fluorchlorkohlenwasserstoff freien
Urethangruppen enthaltenden, weichelastischen
Formk&rpern mit einem zelligen Kern und einer
verdichteten Randzone mit einer im wesentlichen
porenfreien, glatten Oberfliche, sogenannten
Polyurethan(PU)-Integralschaumstoffen, durch Um-
setzung von Ublichen Ausgangsstoffen zur Bildung
der Polyisocyanat-polyadditionsprodukte in Gegen-
wart von Wasser und/oder physikalisch wirkenden
Treibmitteln mit Ausnahme von Fluorchlorkohlen-
wasserstoffen, Katalysatoren, kristallinen, mikropo-
résen Molekularsieben mit einem Durchmesser der
Hohlrdume und einer Zutrittséffnung zu den Hohl-
rdumen von kleiner als 1,3 nm aus Metalloxiden
oder Metallphosphaten sowie gegebenenfalls weite-
ren Zusatzstoffen und Hilfsmitteln.

Die Herstellung von Formk&rpern mit einem
zelligen Kern und einer verdichteten Randzone
durch Umsetzung von organischen Polyisocyana-
ten, hd&hermolekularen Verbindungen mit minde-
stens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gege-
benenfalls Kettenverldngerungsmitteln in Gegen-
wart von Treibmitteln, vorzugsweise physikalisch
wirkenden  Treibmitteln, Katalysatoren, Hilfs-
und/oder Zusatzstoffen in einem geschlossenen,
gegebenenfalls temperierten Formwerkzeug ist seit
langem bekannt und wird beispielsweise beschrie-
ben in der DE-OS 16 94 138 (GB 1 209 243), DE-
PS 19 55 891 (GB 1 321 679) und DE-AS 17 69
886 (US 3 824 199).

Eine zusammenfassende Ubersicht Uber derar-
tige Formkdrper, sogenannte Polyurethan-Integral-
schaumstoffe, wurde beispielsweise ver&ffentlicht
in Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, her-
ausgegeben von Dr. G. Oertel, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen, Wien, 2. Auflage, 1983, Seiten 333ff. und
in Integralschaumstoffe von Dr. H. Piechota und Dr.
H. Rohr, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien,
1975.

Obgleich die Herstellung von weichelastischen
PU-Integralschaumstoff-Formk&rperneine  auBeror-
dentliche technische Bedeutung erlangt hat, weisen
die beschriebenen Verfahren aufgrund des gestei-
gerten UmweltbewuBtseins hinsichtlich der verwen-
deten Treibmittel M3ngel auf. Als Treibmittel wer-
den weltweit in groBem MaBstabe Fluorchloralkane,
vorzugsweise Trichlorfluormethan, eingesetzt, die
unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsre-
aktion zunichst verdampfen, danach bei erhfhtem
Druck an der kihleren Innenwand des Formwerk-
zeugs partiell kondensiert und in den Formk&rper
eingelagert werden. Nachteilig an diesen Treibga-
sen ist lediglich die Belastung der Umwelt, da sie
in Verdacht stehen, in der Stratosphdre am Abbau
der Ozonschicht beteiligt zu sein.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Zur Reduzierung der Fluorchloralkane wird als
Treibmittel vorwiegend Wasser eingesetzt, das mit
dem Polyisocyanat unter Kohlendioxidentwicklung
reagiert, welches als eigentliches Treibgas wirkt.
Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB das gebil-
dete Kohlendioxid unter den im Formwerkzeug vor-
liegenden Reaktionsbedingungen an der Werk-
zeuginnenfliche nicht kondensiert wird und so zur
Bildung von Formkd&rpern mit einer porenhaltigen
Oberflache fihrt.

Nach Angaben der DE-A-1 804 362 (GB 1 285
224) kbnnen PU-Schaumstoffe mit einer kompakten
Oberflache und einem zelligen Kern unter Mitver-
wendung von Alkali-Aluminium-Silikaten mit Zeo-
lithstruktur hergestellt werden. Als Treibmittel fin-
den insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe oder
Mischungen aus Halogenkohlenwasserstoffen und
partiell  hydratisierten  Alkali-Aluminium-Silikaten
oder organische Hydratwasser haltige Verbindun-
gen Verwendung. Durch den Zusatz von Wasser
und der Alkali-Aluminium-Silikate sollten trotz der
Mitverwendung von Fluorchlorkohlenwasserstoffen
schrumpffreie PU-Integralschaumstoff-Formk&rper
mit Gesamtdichten bis 120 g/Liter hergestellt wer-
den.

Fluorchlorkohlenwasserstoff freie, harte PU-
Schaumstoff-Formteile mit einer hohen Oberfla-
chenhdrte und einer bei mindestens 300 kg/m3
liegenden Rohdichte werden in der EP-A-0 319 866
(US 4 882 363) beschrieben. Zu ihrer Herstellung
finden Polyhydroxylverbindungen oder ein Ge-
misch organischer Polyhydroxylverbindungen mit
einer mittleren Hydroxylfunktionalitit von minde-
stens 2,2 und einer mittleren Hydroxylzahl von
mindestens 300 mg KOH/g, als Treibmittel Wasser
und/oder Kohlendioxid und als Zusatzmittel zeolithi-
sche Absorbentien mit einem Durchmesser der Po-
rendffnung zu den Absorptionshohlrdumen von
mindestens 0,7 nm Verwendung.

Die genannten Publikationen enthalten keinerlei
Hinweise hinsichtlich der Herstellung von weichela-
stischen PU-Integralschaumstoff-Formk&rpern mit
einer im wesentlichen porenfreien, glatten Oberfl3-
che, wobei diese zweckmipfigerweise nach der
RIM (rection injection molding) -Technik hergestellt
werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stand somit darin, Urethangruppen enthaltende,
weichelastische Formkdrper mit einem zelligen
Kern und einer verdichteten Randzone mit einer im
wesentlichen porenfreien, glatten Oberfldche ohne
die Mitverwendung von Fluorchlorkohlenwasserstof-
fen herzustellen. Die blasenfreie Oberfliche der
Formk&rper sollte eine Shore-A-Hirte aufweisen,
die der von mit Fluorchlorkohlenwasserstoffen ver-
schdumten Produkten entspricht. Hierflir geeignete
PU-Formulierungen sollten auch in Abwesenheit
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von Fluorchlorkohlenwasserstoffen als Verdin-
nungsmittel nach der RIM-Technik gut verarbeitbar
sein.

Diese Aufgabe konnte Uberraschenderweise
gelost werden durch die Mitverwendung von kri-
stallinen, mikropordsen Molekularsieben mit einem
Durchmesser der Hohlrdume und einer Zutritts6fi-
nung zu den Hohlrdumen von kleiner als 1,3 nm
aus Metalloxiden oder Metallphosphaten zur Her-
stellung der weichelastischen PU-
Integralschaumstoff-Formk&rper.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur Herstellung von Fluorchlorkohlenwasserstoff
freien, Urethangruppen enthaltenden, weichelasti-
schen Formk&rpern mit einem zelligen Kern und
einer verdichteten Randzone durch Umsetzung von

a) organischen und/oder modifizierten organi-

schen Polyisocyanaten mit

b) mindestens einer hdhermolekularen Verbin-

dung mit mindestens zwei reaktiven Wasser-

stoffatomen und gegebenenfalls

c) niedermolekularen  Kettenverlingerungs-

und/oder Vernetzungsmitteln
in Gegenwart von

d) Treibmitteln,

e) Katalysatoren,

f) Zusatzstoffen und gegebenenfalls

g) Hilfsmitteln
in einem geschlossenen Formwerkzeug unter Ver-
dichtung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man
als Zusatzstoff (f) kristalline, mikroporése Moleku-
larsiebe mit einem Durchmesser der Hohlrdume
und einer Zutrittséffnung zu den Hohlrdumen von
kleiner als 1,3 nm aus Metalloxiden oder Metall-
phosphaten verwendet.

Trotz Zusatz der Molekularsiebe aus Metalloxi-
den oder Metallphosphaten und der damit verbun-
denen Viskositatserh6hung der Systemkomponen-
ten, sind diese sehr gut flieBfdhig und nach der
RIM-Technik problemlos verarbeitbar. Die herge-
stellten weichelastischen PU-Integralschaumstoff-
Formteile besitzen eine Randzone h&herer Dichte
und eine glatte im wesentlichen porenfreie und
blasenfreie Oberfliche. Die Shore-A-Hirte der
Oberflache entspricht ebenso wie die Ubrigen me-
chanischen Eigenschaften der mit Fluorchlorkoh-
lenwasserstoff aufgeschdumter
Integralschaumstoff-Formk&rper.

Zu den flUr das erfindungsgemiBe Verfahren

verwendbaren Aufbaukomponenten (a), (b) und (d)
bis (f) sowie gegebenenfalls (c) und (g) und den
erfindungsgemiB geeigneten Molekularsieben auf
Metalloxiden oder Metallphosphaten ist folgendes
auszuflihren:
Als organische Polyisocyanate (a) kommen aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische und vor-
zugsweise aromatische mehrwertige Isocyanate in
Frage.
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Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alky-
lendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylenrest, wie 1, 12-Dodecan-diisocyanat, 2-
Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-1,4, 2-Methyl-
pentamethylen-diisocyanat-1,5, Tetramethylen-
diisocyanat-1,4 und vorzugsweise Hexamethylen-
diisocyanat-1,6; cycloaliphatische Diisocyanate, wie
Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebi-
ge Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
(Isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6-
Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entspre-
chenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4'-
Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entspre-
chenden Isomerengemische und vorzugsweise aro-
matischen Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 24-
und 2,6-Toluylen-diisocyanat und die entsprechen-
den Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-
Diphenylmethan-diisocyanat und die entsprechen-
den Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und
2,4'-Diphenylmethan-diisocyanaten, Polyphenyl-
polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus
4,4'-, 24'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten
(Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und
Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und
Polyisocyanate k&nnen einzeln oder in Form von
Mischungen eingesetzt werden.

Hiufig werden auch sogenannte modifizierte
mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch
chemische Umsetzung organischer Di- und/oder
Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Bei-
spielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-,
Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-
und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder
Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispiels-
weise in Betracht: Urethangruppen enthaltende or-
ganische, vorzugsweise aromatische Polyisocyana-
te mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.%, vor-
zugsweise von 31 bis 21 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht, beispielsweise mit niedermolekula-
ren Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trialkyleng-
lykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekular-
gewichten bis 4200 modifiziertes 4,4'-
Diphenylmethan-diisocyanat oder 2,4- bzw. 2,6-
Toluylen-diisocyanat, wobei als Di- bzw.
Polyoxyalkylen-glykole, die einzeln oder als Gemi-
sche eingesetzt werden kdnnen, beispielsweise ge-
nannt seien: Diethylen-, Dipropylen-,
Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und
Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole. Geeignet
sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere
mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.%, vorzugs-
weise von 21 bis 14 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend
beschriebenen Polyester- und/oder vorzugsweise
Polyether-polyolen und 4,4'-Diphenylmethan-diiso-
cyanat, Mischungen aus 24'- und 4/4'-
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Diphenylmethan-diisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-
Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDI. Bew&hrt ha-
ben sich ferner flissige Carbodiimidgruppen
und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocy-
anate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.%,
vorzugsweise 31 bis 21 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 44'-, 24'-
und/oder 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder
2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat.

Die modifizierten Polyisocyanate kdnnen mit-
einander oder mit unmodifizierten organischen Po-
lyisocyanaten, wie z.B. 2,4'-, 4,4'-Diphenylmethan-
diisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-
diisocyanat gegebenenfalls gemischt werden.

Besonders bewihrt haben sich als organische
Polyisocyanate und kommen daher vorzugsweise
zur Herstellung der weichelastischen Polyurethan-
Integralschaumstoffe zur Anwendung:
NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit einem
NCO-Gehalt von 25 bis 9 Gew.%, insbesondere auf
Basis von Polyether- oder Polyester-polyolen und
einem oder mehreren Diphenylmethan-diisocyanat-
Isomeren, vorteilhafterweise 4,4'-Diphenylmethan-
diisocyanat und/oder modifizierte Urethangruppen
enthaltende organische Polyisocyanate mit einem
NCO-Gehalt von 33,6 bis 15 Gew.%, insbesondere
auf Basis von 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat
oder  Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengemi-
schen, Mischungen aus 2,4-und 2,6-Toluylen-diiso-
cyanaten, Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten
und Roh-MDI oder insbesondere Mischungen aus
den vorgenannten Prepolymeren auf Basis von
Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren und Roh-
MDI. Die aromatischen Polyisocyanate, modifizier-
ten aromatischen Polyisocyanate oder Polyisocyan-
atmischungen besitzen zweckmifBigerweise eine
durchschnittliche Funktionalitdt von 2 bis 2,6, vor-
zugsweise 2 bis 2,4 und insbesondere 2 bis 2,2.

Sofern fiir spezielle Anwendungsgebiete Form-
kérper mit lichtbestandiger Oberfliche, wie z.B. fir
Automobilinnenauskleidungen oder Nackenstltzen,
gefordert werden, werden zu deren Herstellung be-
vorzugt aliphatische oder cycloaliphatische Polyiso-
cyanate, insbesondere modifizierte Polyisocyanate
auf der Grundlage von Hexamethylen-diisocyanat-
1,6 oder Isophoron-diisocyanat oder Gemische der
genannten  Diisocyanate  gegebenenfalls  mit
Diphenylmethan-diisocyanat- und/oder Toluylen-
diisocyanat-lsomeren verwendet.

Als h6hermolekulare Verbindungen b) mit min-
destens zwei reaktiven Wasserstoffatomen werden
zweckmapBigerweise solche mit einer Funktionalitat
von 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 und insbesonde-
re 2,0 bis 2,6 und einem Molekulargewicht von
1200 bis 8500, vorzugsweise von 1800 bis 6000
und insbesondere 2000 bis 5000 verwendet. Be-
sonders bewdhrt haben sich Polyole, ausgewahit
aus der Gruppe der Polyether-polyole, Polyester-
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polyole, Polythioether-polyole, hydroxylgruppenhal-
tigen Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Po-
lyacetale, hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen
Polycarbonate und polymermodifizierten Polyether-
polyole oder Mischungen aus mindestens zwei der
genannten Polyole. Insbesondere Anwendung fin-
den Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole.

Geeignete Polyester-polyole kdnnen beispiels-
weise aus organischen Dicarbonsduren mit 2 bis
12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen
Dicarbonsduren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6
Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Als Dicar-
bonsduren kommen beispielsweise in Betracht:
Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Korksiu-
re, Azelainsdure, Sebacinsdure, Decandicarbonsiu-
re, Maleinsdure, Fumarsdure, Phthalsdure, Isopht-
halsdure und Terephthalsdure. Die Dicarbonsduren
kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch
untereinander verwendet werden. Anstelle der frei-
en Dicarbonsiuren kdnnen auch die entsprechen-
den Dicarbonsdurederivate, wie z.B.
Dicarbonsdure-mono- und/oder -diester von Alko-
holen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbon-
sdureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise
verwendet werden Dicarbonsduregemische aus
Bernstein-, Glutar- und Adipinsdure in Mengenver-
hdltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50
: 20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipin-
sdure. Beispiele flr zwei- und mehrwertige Alkoho-
le, insbesondere Diole und Alkylenglykole sind:
Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propan-
diol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentan-
diol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin und
Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet wer-
den Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol oder Mischungen aus
mindestens zwei der genannten Diole, insbesonde-
re Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol
und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt werden k&nnen fer-
ner Polyester-polyole aus Lactonen, z.B. «-Capro-
lacton oder Hydroxycarbonsduren, z.B. «-Hydrox-
ycapronsiure.

Zur Herstellung der Polyester-polyole kdnnen
die organischen, z.B. aromatischen und vorzugs-
weise aliphatischen Polycarbonsduren und/oder -
derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei
oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungs-
katalysatoren, zweckmiBigerweise in einer Atmo-
sphére aus Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Kohlen-
monoxid, Helium, Argon u.a. in der Schmelze bei
Temperaturen von 150 bis 250° C, vorzugsweise
180 bis 220° C gegebenenfalls unter vermindertem
Druck bis zu der gewlinschten S&urezahl, die vor-
teilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner
als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer be-
vorzugten Ausflhrungsform wird das Veresterungs-
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gemisch bei den obengenannten Temperaturen bis
zu einer Sdurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40
bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter
einem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugswei-
se 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Vereste-
rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-,
Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-,
Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form
von Metallen, Metalloxiden oder Metallsalzen in Be-
tracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in
flissiger Phase in Gegenwart von Verdiinnungs-
und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol,
Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdestilla-
tion des Kondensationswassers durchgeflinrt wer-
den.

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden
die organischen Polycarbonsduren und/oder -
derivate und mehrwertigen Alkohole vorteilhafter-
weise im Molverhiltnis von 1:1 bis 1,8, vorzugswei-
se 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert.

Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vor-
zugsweise eine Funktionalitdt von 2 bis 3, insbe-
sondere 2 bis 2,6 und ein Molekulargewicht von
1200 bis 3600, vorzugsweise 1500 bis 3000 und
insbesondere 1800 bis 2500.

Insbesondere als Polyole verwendet werden je-
doch Polyether-polyole, die nach bekannten Ver-
fahren, beispielsweise durch anionische Polymeri-
sation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kali-
umhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie Natrium-
methylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliu-
misopropylat, als Katalysatoren und unter Zusatz
mindestens eines Startermolekiils das 2 bis 4, vor-
zugsweise 2 oder 3 reaktive Wasserstoffatome ge-
bunden enthilt, oder durch kationische Polymerisa-
tion mit Lewis-S3uren, wie Antimonpentachlorid,
Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Kataly-
satoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest her-
gestellt werden.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise
Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-
Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylen-
oxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide k&n-
nen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mi-
schungen verwendet werden. Als Startermolekiile
kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, orga-
nische Dicarbonsiuren, wie Bernsteinsiure, Adipin-
sdure, Phthalsdure und Terephthalsiure, aliphati-
sche und aromatische, gegebenenfalls N-mono-,
N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenen-
falls mono- und dialkylsubstituiertes
Ethylendiamin® 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-
Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa-
methylendiamin, Phenylendiamine, 2,3-, 2,4- und
2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2.2'-
Diamino-diphenylmethan.
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Als Startermolekiile kommen ferner in Betracht:
Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und
N-Ethyl-ethanolamin, Dialkanolamine, wie z.B.
Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanola-
min und Trialkanolamine, wie z.B. Triethanolamin
und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden
mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder dreiwer-
tige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und
-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-
1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethylol-propan
und Pentaerythrit.

Die Polyether-polyole, vorzugsweise
Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxy
ethylen-polyole, besitzen eine Funktionalitdt von
vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2,0 bis 2,6
und Molekulargewichte von 1800 bis 8500, vor-
zugsweise 2200 bis 6000 und insbesondere 2800
bis 4200 und geeignete Polyoxytetramethylen-gly-
kole ein Molekulargewicht bis ungefdhr 3500, vor-
zugsweise von 1200 bis 2200.

Als Polyether-polyole eignen sich ferner poly-
mermodifizierte Polyether-polyole, vorzugsweise
Pfropf-polyether-polyole, insbesondere solche auf
Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ
Polymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vorzugs-
weise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B.
im Gewichtsverhiltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vorzugs-
weise 70 : 30 bis 30 : 70, in zweckmiBigerweise
den vorgenannten Polyether-polyolen analog den
Angaben der deutschen Patentschriften 11 11 394,
12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093),
11 52 536 (GB 10 40 452) und 11 52 537 (GB 987
618) hergestellt werden, sowie Polyether-polyoldis-
persionen, die als disperse Phase, Uiblicherweise in
einer Menge von 1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 2
bis 25 Gew.%, enthalten: z.B. Polyharnstoffe, Po-
lyhydrazide, tert.Aminogruppen gebunden enthal-
tende Polyurethane und/oder Melamin und die z.B.
beschrieben werden in der EP-B-011 752 (US 4
304 708), US-A-4 374 209 und DE-A-32 31 497.

Die Polyether-polyole k&nnen ebenso wie die
Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mi-
schungen verwendet werden. Ferner kdnnen sie
mit den polymermodifizierten Polyether-polyolen
oder Polyester-polyolen sowie den hydroxylgrup-
penhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen
und/oder Polycarbonaten gemischt werden.

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kom-
men z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol,
Triethylenglykol, 4,4'-Dihydroxyethoxy-diphenyl-di-
methylmethan, Hexandiol und Formaldehyd her-
stellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Po-
lymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeig-
nete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbo-
nate kommen solche der an sich bekannten Art in
Betracht, die beispielsweise durch Umsetzung von
Diolen, wie Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 und/oder
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Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Trioxyethylenglykol
oder Tetraoxyethylenglykol mit Diarylcarbonaten,
z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt
werden k&nnen.

Zu den hydroxylgruppenhaltigen Polyesterami-
den z&dhlen z.B. die aus mehrwertigen, gesittigten
und/oder ungesittigten Carbonsduren bzw. deren
Anhydriden und mehrwertigen geséttigten und/oder
ungesittigten Aminoalkoholen oder Mischungen
aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen
und/oder Polyaminen gewonnenen, vorwiegend li-
nearen Kondensate.

Die Urethangruppen enthaltenden, weichelasti-
schen Formk&rper mit verdichteter Randzone und
zelligem Formk&rperkern k&nnen ohne oder unter
Mitverwendung von Kettenverldngerungs- und/oder
Vernetzungsmitteln (c) hergestellt werden. Zur Mo-
difizierung der mechanischen Eigenschaften, z.B.
der Hirte, kann sich jedoch der Zusatz von Ketten-
verlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder ge-
gebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft
erweisen. Als Kettenverldngerungs- und/oder Ver-
netzungsmittel verwendet werden niedermolekula-
re, mehrwertige Alkohole, vorzugsweise Diole
und/oder Triole, mit Molekulargewichten kleiner als
480, vorzugsweise von 60 bis 300. In Betracht
kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphati-
sche und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14,
vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B.
Ethylenglykol, Propandiol-1,3, Decandiol-1,10, o-,
m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipro-
pylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1,3,
Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxyeth-
yl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydrox-
ycyclohexan, Trimethylolethan, Glycerin und Tri-
methylolpropan und niedermolekulare hydroxyl-
gruppenhaltige Polyalkylenoxide, z.B. mit Moleku-
largewichten bis 480, auf Basis Ethylen- und/oder
1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen
und/oder Triolen als Startermolekiile.

Insbesondere Anwendung finden Ethylenglykol,
Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 sowie
Mischungen aus mindestens zwei der genannten
Diole.

Sofern die Verbindungen der Komponente (c)
mitverwendet werden, kdnnen diese in Form von
Mischungen oder einzeln eingesetzt werden und
werden vorteilhafterweise in Mengen von 1 bis 40
Gew.-Teilen, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-Tei-
len, bezogen auf 100 Gew.-Teile der h6hermoleku-
laren Verbindungen (b), angewandt.

Die h&hermolekularen Verbindungen mit min-
destens 2 reaktiven Wasserstoffatomen (b) oder
Mischungen aus (b) und niedermolekularen
Kettenverldngerungs- und/oder Vernetzungsmitteln
(c) zur Herstellung der weichelastischen Integral-
PU-Schaumstoff-Formk&rper besitzen eine Hydrox-
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ylzahl von kleiner als 300 mg KOH/g, vorzugsweise
von kleiner als 280 mg KOH/g und insbesondere
von 28 bis 200 mg KOH/g.

d) Als Treibmittel (d) findet vorzugsweise Was-
ser Verwendung, das mit den organischen, gege-
benenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) unter
Bildung von Kohlendioxid und Harnstoffgruppen
reagiert und dadurch die Druckfestigkeit der End-
produkte beeinfluft. Da die in den erfindungsge-
map verwendbaren kristallinen, mikropordsen Mo-
lekularsieben aus Metalloxiden oder Metall-
phosphaten enthaltene Wassermenge meist aus-
reicht, bedarf es vielfach keiner separaten Wasser-
zugabe. Sofern jedoch der Polyurethan-Formulie-
rung zusitzlich Wasser einverleibt werden muB zur
Erzielung des gewilinschten Raumgewichts, wird
dieses Ublicherweise in Mengen von 0,05 bis 5
Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 3 Gew.% und
insbesondere von 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf
das Gewicht der Aufbaukomponente (a) bis (c)
verwendet.

Bei der Verwendung von calcinierten Moleku-
larsieben ist der Zusatz von Wasser oder eines
physikalisch wirkenden Treibmittels zwingend erfor-
derlich.

Als Treibmittel (d) k&nnen anstelle von Wasser
oder vorzugsweise in Kombination mit Wasser und
den erfindungsgeméB geeigneten Molekularsieben
aus Metalloxiden und Metallphosphaten auch nied-
rigsiedende FliUssigkeiten, die unter dem EinfluB
der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen
und vorteilhafterweise einen Siedepunkt unter Nor-
maldruck im Bereich von -40 bis 120° C, vorzugs-
weise von 10 bis 90° C besitzen, oder Gase einge-
setzt werden.

Die als Treibmittel geeigneten Flissigkeiten
der oben genannten Art und Gase k&nnen z.B.
ausgewihlt werden aus der Gruppe der Alkane wie
z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan
und vorzugsweise der technischen Pentangemi-
sche, Cycloalkane wie z.B. Cyclobutan, Cyclopen-
ten, Cyclohexen und vorzugsweise Cyclopentan
und/oder Cyclohexan, Dialkylether, wie z.B. Dime-
thylether, Methylethylether oder Diethylether, Cy-
cloalkylenether, wie z.B. Furan, Ketone, wie z.B.
Aceton, Methylethylketon, Carbonsdureester, wie
Ethylacetat und Methylformiat, Carbonsduren wie
Ameisensdure, Essigsdure und Propionsiure, Fluo-
ralkane, die in der Troposphdre abgebaut werden
und deshalb fiir die Ozonschicht unschédlich sind,
wie z.B. Trifluormethan, Difluormethan, Difluoret-
han, Tetrafluorethan und Heptafluorethan und
Gase, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edel-
gase wie z.B. Helium, Neon und Krypton.

Die zweckmiBigste Menge an niedrigsiedender
Flissigkeit und Gase, die jeweils einzeln als
Flissigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-
flissigkeitsgemische eingesetzt werden k&nnen,
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hidngt ab von der Dichte, die man erreichen will
und der eingesetzten Menge an Molekularsieben
oder Molekularsieben und Wasser. Die erforderli-
chen Mengen k&nnen durch einfache Handversu-
che leicht ermittelt werden. Zufriedenstellende Er-
gebnisse liefern Ublicherweise Flissigkeitsmengen
von 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 2 bis
10 Gew.-Teilen und Gasmengen von 0,01 bis 30
Gew.-Teilen, vorzugsweise von 2 bis 20 Gew.-Tei-
len, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der Kom-
ponente (b) und gegebenenfalls (c).

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie
bereits ausgefiihrt wurde, Perfluorchlorkohlenwas-
serstoffe.

e) Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der
Formk&rper mit einer verdichteten Randzone und
einem zelligen Kern werden insbesondere Verbin-
dungen verwendet, die die Reaktion der Hydroxyl-
gruppen enthaltenden Verbindungen der Kompo-
nente (b) und gegebenenfalls (c) mit den organi-
schen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyana-
ten (a) stark beschleunigen. In Betracht kommen
organische Metallverbindungen, vorzugsweise or-
ganische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-salze von
organischen Carbonsduren, z.B. Zinn-(ll)-diacetat,
Zinn-(ll)-dioctoat, Zinn-(ll)-diethylhexoat und Zinn-
(IN-dilaurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von orga-
nischen Carbonsduren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat,
Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und
Dioctylzinn-diacetat. Die organischen Metallverbin-
dungen werden allein oder vorzugsweise in Kombi-
nation mit stark basischen Aminen eingesetzt. Ge-
nannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-
Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Ami-
ne, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzy-
lamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin,
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N'N'-
Tetramethyl-butandiamin,  Pentamethyl-diethylen-
triamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-
(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin,
1,2-Dimethylimidazol,  1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan
und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan
und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin,
Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-dieth-
anolamin und Dimethylethanolamin.

Insbesondere bei Verwendung eines Polyisocy-
anatliberschusses kommen als Katalysatoren ferner
in Betracht:
Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, insbe-
sondere  Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)s-hexah-
ydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tet-
ramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide, wie
Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie Natrium-
methylat und Kaliumisopropylat sowie Alkalisalze
von langkettigen Fettsduren mit 10 bis 20 C-Ato-
men und gegebenenfalls seitenstdndigen OH-Grup-
pen. Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5
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Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-% Kataly-
sator bzw. Katalysatorkombination bezogen auf das
Gewicht der Komponente (b).

f) Wesentliches Merkmal der vorliegenden Er-
findung ist die Verwendung von kristallinen, mikro-
porésen Molekularsieben mit einem Durchmesser
der Hohlriume und einer Zutrittsdffnung zu den
Hohlrdumen von kleiner als 1,3 nm, z.B. von kleiner
als 1,3 nm bis 0,3 nm, vorzugsweise von 0,74 bis
0,41 nm, insbesondere von 0,7 bis 0,51 nm und
insbesondere bevorzugt von 0,68 bis 0,51 nm aus
Metalloxiden oder Metallphosphaten als Zusatzstoff
(f). Die Zahlenwerte sind publiziert im "Atlas of
Zeolite structure types" von W.M. Meier und D.H.
Olson, Second Ploised Edition, Butterworths, Lon-
don, 1987 (published on behalf of the Structure
Commission of the International Zeolite Assozia-
tion).

Kristalline, mikropor&se Molekularsiebe werden
in zahlreichen Literatur- und Patentver&ffentlichun-
gen beschrieben. Zu Molekularsieben aus Metall-
oxiden gehdren beispielsweise die Zeolithe, z.B.
engporige, mittelporige und weitporige Zeolithe.

Zeolithe sind kristalline Aluminosilikate, die
eine hochgeordnete Struktur mit einem starren
dreidimensionalen Netzwerk von SiOs- und AlOs-
Tetraedern besitzen, die durch gemeinsame Sauer-
stoffatome verbunden sind. Das Verhdltnis der
Silicium- und Aluminiumatome zu Sauerstoff be-
tragt 1:2.

Die Elektrovalenz der Aluminium enthaltenden
Tetraeder ist durch den Einschlu von Kationen in
den Kristall, z.B. eines Alkali- oder Wasserstoffions
ausgeglichen. Ein Kationenaustausch ist mdglich.
Die R&ume zwischen den Tetraedern sind vor der
Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinieren von
Wassermolekiilen besetzt. In den Zeolithen k&nnen
anstelle von Aluminium auch andere Elemente, wie
Bor, Eisen, Chrom, Antimon, Arsen, Gallium, Vana-
dium oder Beryllium in das Gitter eingebaut wer-
den, oder das Silicum kann durch ein vierwertiges
Element, wie Germanium, Titan, Zirkon und Hafni-
um ersetzt werden.

Als Metalloxide geeignet sind somit Mischoxi-
de, die zweckmiBigerweise im wesentlichen beste-
hen aus Aluminium-Siliciumoxid, Bor-Siliciumoxid,
Eisen-Siliciumoxid, Gallium-Siliciumoxid, Chrom-Si-
liciumoxid, Beryllium-Siliciumoxid, Vanadium-Silici-
umoxid, Antimon-Siliciumoxid, Arsen-Siliciumoxid,
Titan-Siliciumoxid, Aluminium-Germaniumoxid und
Bor-Germaniumoxid sowie ein allein Siliciumdioxid
enthaltendes Molekularsieb.

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in
verschiedene Gruppen unterteilt. So bilden bei der
Mordenit-Gruppe Ketten oder bei der Chabasit-
Gruppe Schichten aus Tetraedern die Zeolith-
Struktur, wahrend sich bei der Faujasit-Gruppe die
Tetraeder zu Polyedern ordnen, z.B. in Form eines
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Kubooktaeders, der aus Vier- oder Sechsringen
aufgebaut ist. Je nach der Verkniipfung der Kubo-
oktaeder, wodurch unterschiedlich groBe Hohirdu-
me entstehen, unterscheidet man zwischen Zeolit-
he vom Typ A, L, X oder Y. Zeolithe werden
beispielsweise beschrieben in "Molecular Sieve

Zeolites-I" Advances in Chemistry Series 101
(American Chemical Society, Washinton, D.C.
1971), Ulimanns Encyklopddie der technischen

Chemie, 4. Auflage 1979, Band 17, Seiten 9 ff
(Verlag Chemie-Weinheim-New York) und Chem.
Rev. 1988, 88, 149-182.

Fir das erfindungsgemaBe Verfahren geeigne-
te Zeolithe besitzen ein SiO2/Al, O3-Verhilinis von
gleich oder gréBer 4, vorzugsweise gleich oder
gréBer als 6 und insbesondere gleich oder gr&Ber
als 10. In Betracht kommen beispielsweise engpori-
ge Zeolithe wie ZK-5, Erionit, Chabazit, mittelporige
Zeolithe wie Pentasilzeolithe, Theta |, Theata 2 und
EU-1-Zeolith und weitporige Zeolithe wie X-Zeolith,
Y-Zeolith, Mordenit, Offretit, Beta-Zeolith, Omega-
Zeolith, L-Zeolith und Faujasit (Angewandte Che-
mie 100 (1988), 232-251).

Zu dieser Gruppe von Zeolithen gehdren auch
die sogenannten ultrastabilen Zeolithe, z.B. des
Faujasit-Typs, das sind dealuminierte Y-Zeolithe,
deren Herstellung z.B. in der US-A-4 512 961 be-
schrieben wird oder ulirastabiler Mordenit (H.K.
Beyer und |. Belenykaja, Catalysis by Zeolites,
Studies in Surface Science and Catalysis 5 (1980),
Seiten 203 bis 209 und .M. Newsam, Science, Vol.
231 (1986), Seite 1094).

Fir das erfindungsgemdBe Verfahren bevor-
zugt verwendbar sind auch die mittelporigen Penta-
silzeolithe. Diese haben als Grundbaustein einen
aus SiOs-Tetraedern aufgebauten Flinfring gemein-
sam und besitzen ein sehr hohes SiO2/Al>O3-Ver-
hiltnis (G.T. Kokotailo und W.M. Meier, Spec. Publ.
Chem. Soc. 33 (1980), Seite 133).

Da derartige Zeolithe eine unterschiedliche Zu-
sammensetzung aufweisen kdnnen, spricht man
von isomorph substituierten Zeolithen. Es handelt
sich hierbei um Aluminium-, Bor-, Eisen-, Chrom-,
Antimon-, Arsen-, Gallium-, Germanium-, Titan-,
Beryllium- und Wismutsilikatzeolithe oder deren
Gemische sowie um Aluminium-, Bor-, Gallium-
und Eisengermanatzeolithe oder deren Gemische
(M. Thielen et al., Proceedings of Inf. Symp. on
Zeolite Catalysis ZEOCAT Symp., Siofok, Hungary,
May 13-16, 1985, Seiten 1 bis 19).

Sehr gut bewdhrt haben sich und daher vor-
zugsweise verwendet werden Aluminium-, Bor-,
Gallium- oder Eisensilikatzeolithe des Pentasiltyps
mit einem ellipsoiden Hohlraumdurchmesser von
ungefdhr 0,56 nm x 0,53 nm und 0,55 nm x 0,51
nm (.M. Newsam, Science, Vol. 231 (1986), Seite
1095). Der insbesondere geeignete Aluminosilikat-
zeolith kann z.B. aus einer Aluminiumverbindung,
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vorzugsweise Aluminiumhydroxid oder Aluminiums-
ulfat und einer Siliciumverbindung, vorzugsweise
hochdispersem Siliciumdioxid in einer wé&Brigen
Aminldsung, insbesondere in Polyaminlsungen,
wie z.B. 1,6-Hexandiamin-, 1,3-Propandiamin- oder
Triethylentetraminldésungen mit oder ohne Zusatz
von basischen Alkali- oder Erdalkalisalzen bei 100
bis 220° C unter autogenem Druck hergestellt wer-
den. Zu dieser Gruppe gehdren auch kristalline
isotaktische Zeolithe, wie sie in der DE-A-30 06
471 (US-A-44 01 637) beschrieben werden. Die
erfindungsgemiB geeigneten Aluminosilikatzeolithe
enthalten je nach Wahl der Einsatzstoffmengen ein
Si02/Al> Oz-Verhdltnis von 10 bis 40 000, vorzugs-
weise von 30 bis 20 000. Derartige Aluminosilikat-
zeolithe k&nnen auch in einem etherischem Medi-
um, wie Diethylenglykoldimethylether, in einem al-
koholischen Medium, wie z.B. Methanol oder 1,4-
Butandiol oder in Wasser synthetisiert werden. Er-
findungsgemaB verwendbare Borosilikatzeolithe
k&nnen z.B. bei Temperaturen von 9 bis 200°C
unter autogenem Druck durch Umsetzung einer
Borverbindung, beispielsweise HzBOs, mit einer Si-
liciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Si-
liciumdioxid, in einer wdBrigen Aminidsung, insbe-
sondere einer wifBrigen 1,6-Hexandiamin-, 1,3-
Propandiamin- oder Triethylentetraminlésung in
Gegenwart oder Abwesenheit eines basischen
Alkali- oder Erdalkalisalzes synthetisiert werden,
wobei anstelle der wiBrigen Aminldsungen auch
etherische L&sungen, wie z.B. Diethylenglykoldime-
thyletherldsungen oder alkoholische L&sungen wie
z.B. 1,6-Hexandiolldsungen, Anwendung finden
kénnen. In analoger Weise kdnnen auch die erfin-
dungsgemiB geeigneten Eisensilikatzeolithe unter
Verwendung von Eisenverbindungen, wie z.B.
Eisen(lll)sulfat, hergestellt werden.

Zu den erfindungsgemaB verwendbaren silici-
umreichen Zeolithen, das heiBt Zeolithen mit einem
Si02/Alz Os-Verhdltnis von gleich oder gr&fer 4,
vorzugsweise gleich oder gréBer als 6 und insbe-
sondere gleich oder gréBer als 10 geh&ren auch
die folgenden Typen: ZSM-5, ein kristalliner Alumi-
nosilikatzeolith mit einem SiO2/Al> Os-Verhiltnis
gréBer als 10 und ellipsoiden Hohlraumdurchmes-
sern von 0,56 x 0,53 nm und 0,55 x 0,51 nm,
dessen Herstellung z.B. in der DE-B-17 92 783 (US
3,702,886) beschrieben wird.

ZSM-8, ein kristalliner Zeolith, dessen Kenndaten
und ein Verfahren zu seiner Herstellung in der GB-
A-1 334 243 publiziert werden.

ZSM-11 ist ebenfalls ein kristalliner Aluminosilikat-
zeolith. Seine Kenndaten und Herstellung werden
in der US-A-3 709 979 beschrieben.

ZSM-12 ist ein kristalliner Aluminosilikatzeolith,
dessen Struktur und Herstellungsweise aus der US
3,832,449 oder Zeolites 5 (1985) 346 bekannt ist.
ZSM-21 ist ein kristalliner Aluminosilikatzeolith,
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dessen Kenndaten und seine Herstellung in der
US-A-4,046,859 beschrieben wird.

ZSM-22, ein kristalliner Zeolith, der bekannt ist aus
den Publikationen von G.T. Kokotailo et al., Zeolites
5 (1985), Seite 349 und A. Araya et al. Zeolites 4
(1984), Seite 280.

ZSM-23, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, wird
in der US 4.076 842 beschrieben;

ZSM-25, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith mit 6
bis 10 SiO; pro AlzOs, der bekannt ist aus der US
4,247,416.

ZSM-34, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, des-
sen Kenndaten und Herstellung in der US
4,086,186 offenbart werden,

ZSM-35, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, des-
sen Herstellungsweise in der US 4,016,245 und US
4,107,195 beschrieben wird,

ZSM-38, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, der
bekannt ist aus US 4 046 859,

ZSM-48, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, der in
der US 4,448,675 und US 4 397 827 beschrieben
wird und

ZSM-50, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith, der
aus der US 4 537 754 bekannt ist.

ErfindungsgemaB verwendbar sind ferner Fer-
rierit, ein kristalliner Aluminosilikatzeolith mit einem
Si02/Al> Os-Verhidltnis von gleich und gréBer als 10
und einem ellipsoiden Hohlraumdurchmesser von
0,54 x 0,42 nm, dessen Herstellungsweise in der
EP-A-012 473 beschrieben wird und vorzugsweise
Silicalite, kristalline Siliciumdioxide, deren Kennda-
ten und ein Verfahren zur Herstellung z.B. in der
DE-B-2 751 443 (US 4,061,724) sowie den EP-A-64
372, EP-A-93 476 und EP-A-123 060 beschrieben
werden. Diese Silicalite besitzen Pentasilstruktur.

Als Metalloxid in Betracht kommen ferner Tit-
ansilikate mit Pentasilstruktur, wie z.B. TS-1, die
z.B. beschrieben werden von B. Kraushaar und
J.H.C. van Hooff (Catalysis Letters 1 (1988), Seiten
81-84) oder G. Perego et al. (Stud. Surf. Sci. Cata-
lysis 28 (1986), Seiten 129-136) und ETS-Moleku-
larsiebe, wie z.B. ETS-1, ETS-4 und ETS-10. Ge-
eignete ETS-Molekularsiebe sind z.B. bekannt aus
US-A-4 853 202 und ZA 88 09 457.

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alumino-,
Boro-, Gallium-, Titan- und Eisensilikatzeolithe k&n-
nen nach ihrer Isolierung bei 100 bis 160° C, vor-
zugsweise ungefdhr 110° C getrocknet und bei 450
bis 500°C, vorzugsweise ungefdhr 500°C calci-
niert werden.

Liegen die Zeolithe aufgrund des angewandien
Herstellungsverfahrens nicht in der aciden H-Form,
sondern in der Salzform, beispielsweise der Na-
Form oder K-Form vor, so kann diese durch einen
Jonenaustausch, z.B. mit Ammoniumionen, und an-
schlieBende Calcinierung oder Behandlung mit
S3uren partiell oder volistdndig in die gewilinschte
H-Form Ubergeflihrt werden. Fir das erfindungsge-
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mife Verfahren finden als Metalloxide insbesonde-
re Zeolithe Verwendung, die in der H-Form oder
Ammoniumform vorliegen. Die Zeolithe k&nnen fer-
ner mit Ubergangsmetallen, wie z.B. Eisen, Man-
gan, Kobalt, Wolfram oder Molybddn, Edelmetallen,
wie z.B. Kupfer oder Silber und seltenen Erdmetal-
len wie z.B. Lanthan oder Cer dotiert oder mit
Mineralsduren wie z.B. Schwefelsdure, Phosphor-
sdure oder FluBsdure behandelt werden.

Als Metalloxide Anwendung finden insbesonde-
re Mordenit in der H-Form, Na-Form oder Ammoni-
umform, zweckmiBigerweise mit einem Hohlraum-
durchmesser von 0,65 x 0,7 nm, Offretit in der K-,
Na-Form, Ammoniumform oder H-Form, zweckmi-
Bigerweise mit einem Hohlraumdurchmesser von
0,68 x 0,67 nm, Zeolith ZSM-5 in der H-Form, Na-
Form oder Ammoniumform mit einem Hohlraum-
durchmesser von 0,53 x 0,56 und 0,55 x 0,51 nm,
ZSM 11 in der Na-Form oder Ammoniumform mit
einem Hohlraumdurchmesser von 0,54 x 0,53 nm,
Zeolith ZSM-12 mit einem Hohlraumdurchmesser
von 0,62 x 0,57 x 0,55 nm und der allgemeinen
Formel

Na,[(SiOz)zsx (AlO2)]"Y H20 ,

wobei X < 2,5 und y < 4 sind und mit der MaBga-
be, daB der Zeolith auch in der H-Form vorliegen
kann, Clinopthilolith, Ferrierit, ultrastabiler Y-Zeolith,
ultrastabiler Mordenit in der H-Form oder Na-Form
oder Silicalite sowie Mischungen aus mindestens 2
der genannten Zeolithe. Die Hohlraumdurchmesser
werden z.B. beschrieben von |.M. Newsam in
Science, Vol 231 (1986), Seite 1095 sowie im Atlas
of Zeolite Structure Types von W.M. Meier und
D.H. Olson (Second Ploised Edition, Butterworths,
London 1987).

Als Zusatzstoff (f) kommen ferner kristalline,
mikroporése Molekularsiebe mit einem Durchmes-
ser der Hohlrdume und einer Zutritts6ffnung zu
den Hohlrdumen von kleiner als 1,3 nm aus Metall-
phosphaten in Betracht. Vorzugsweise Anwendung
finden substituierte oder unsubstituierte Aluminium-
oder Siliciumaluminiumphosphate. Die Aluminium-
oder Siliciumaluminiumphosphate k&nnen zusitz-
lich die Elemente Lithium, Beryllium, Bor, Magnesi-
um, Gallium, Germanium, Arsen, Titan, Mangan,
Eisen, Kobalt oder Zink enthalten. Geeignet sind
ferner z.B. Siliciumeisenaluminiumphosphate, Ko-
baltaluminiumphosphate, Kobaltsiliciumaluminium-
phosphate oder Mischungen derartiger Phosphate.
Als Zusatzstoff (f) geeignete Metallphosphate der
genannten Art werden z.B. beschrieben von E.
Flanigan in Pure and Applied Chemistry, Vol. 58
(1986), Nr. 10, Seiten 1351 bis 1358, von |.M.
Bennett et al. in Stud. Surf. Sci Catalysis 37 (1988),
Seite 269, von P.l. Grobet et al. Studies in Surface
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Science und Catalysis, Vol 37 (1988), Seiten 13 bis
27 und in den EP-A-158 977, EP-A-161 489, EP-A-
161 490 und EP-A-251 168.

Als Aluminiumphosphate eignen sich insbeson-
dere die unter hydrothermalen Bedingungen syn-
thetisierten Produkte. In Betracht kommen bei-
spielsweise Aluminiumphosphate wie AIPO;-5,
AIPO.-9, AIPO,-11, AIPO4-12, AIPO4-14, AIPO4-21,
AIPO.-25, AIPO4-31, AIPO:-33, AIPO.-37, AIPO4-
40, AIPO4-46, AIPO.-54, VPI-5, dessen Hohlraum
von 18 Tetraedern gebildet wird und einen Durch-
messer von 0,12 nm besitzt und MCM-9. Die Her-
stellung der Produkte wird beschrieben in EP-A-
132 708, US-A-4 310 440 und US-A-4 473 663.

Zur Herstellung von beispielsweise AIPO4-5
wird  Orthophosphorsdure mit Pseudoboehmit
(Catapal SB®) in Wasser homogen gemischt, zu
dieser Mischung fligt man Tetrapropylammoniumh-
ydroxid und 148t das Gemisch bei ungeféhr 150°C
unter autogenem Druck 20 bis 60 Stunden in ei-
nem Autoklaven reagieren. Das gebildete AIPOs
wird danach abfiltriert, bei 100 bis 160° C getrock-
net und bei 450 bis 500° C calciniert.

AlPO4+-9 wird ebenfalls aus Orthophosphorsiu-
re und Pseudoboehmit, aber in einer wafrigen 1,4-
Diazabicyclo-2,2,2-octanlésung, bei ungefdhr
200° C unter autogenem Druck in einem Zeitraum
von 200 bis 400 Stunden synthetisiert. Verwendet
man anstelle von 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan Eth-
ylendiamin, so erhdlt man AIPO4-12. In analoger
Weise erhdlt man in Gegenwart einer wifrigen
Pyrrolidonldsung AIPO.-21.

Als geeignete  Siliciumaluminiumphosphate
kommen, insbesondere die unter hydrothermalen
Bedingungen synthetisierten Produkte, SAPO-5,
SAPO-11, SAPO-20, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-
37, SAPO-41 und SAPO-46 in Betracht.

Die Strukturen und die Zusammensetzungen
der AIPD:'s und SAPO's werden teilweise be-
schrieben im "Atlas of zeolite structure types" von
W.M. Meier und D.H. Olson.

Derartige Siliciumaluminiumphosphate k&nnen
beispielsweise hergestellt werden durch Umset-
zung von Silicium-, Aluminium- und Phosphorver-
bindungen in einer wéfrigen aminoorganischen L&-
sung und Auskristallisieren lassen bei 100 bis
250° C unter autogenem Druck in einem Zeitraum
von ungeféhr 2 Stunden bis ungefahr 2 Wochen.

Beispielsweise kann SAPO-5 gemif EP-A-251
168 hergestellt werden durch Vermischen einer Su-
spension von Siliciumdioxid in einer wdfrigen Te-
trapropylammoniumhydroxididsung mit einer wiBri-
gen Suspension aus Pseudoboehmit und Ortho-
phosphorsdure und anschlieBend Umsetzung bei
150 bis 200° C in 20 bis 200 Stunden unter autoge-
nem Druck in einem Rihrautoklaven. Die Trock-
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nung des auskristallisierten und abfiltrierten Siliciu-
maluminiumphosphats erfolgt bei 110 bis 160°C
und die Calcination bei 450 bis 550° C.

Als Siliciumaluminiumphosphate verwendbar
sind auch ZYT-5, ZYT-6, ZYT-7, ZYT-9, ZYT-11
und ZYT-12 nach J 59 217-619 sowie ELAPO,
ELAPSO, MeAPO und MeAPSO. Die letztgenann-
ten Molekularsiebe werden z.B. beschrieben von
E.M. Flanigen et. al. in "Aluminophosphate Molecu-
lar Sieves and the Periodic Table" (Union Carbide
Molecular Sieves, 1987).

Als Metallphosphate insbesondere Verwendung
finden Aluminiumphosphate mit AIPO,-Struktur
VPI-5 und MCM-9.

Zur Herstellung der Fluorchlorkohlenwasser-
stoff freien Urethangruppen enthaltenden, weichela-
stischen Formk&rper werden die erfindungsgemiB
verwendbaren Molekularsiebe zweckmiBigerweise
in einer Menge von 1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise
von 2 bis 20 Gew.% und insbesondere 3 bis 14
Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Komponen-
ten (b) und gegebenenfalls (c), verwendet.

Die erfindungsgemiB als Zusatzstoffe (f) ver-
wendeten kristallinen, mikropor&sen Molekularsiebe
mit einem Durchmesser der HohlrAume von kleiner
als 1,3 nm aus Metalloxiden oder Metallphosphaten
besitzen zweckmiBigerweise eine KorngréBie von
0,5 bis 200 um, vorzugsweise von 0,8 bis 20 u und
insbesondere 1 bis 2 um.

Zur Erzielung einer verbesserten Wirksamkeit
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Zusatzstoffe
(f) in Form eines Konzentrats, das besteht aus
mindestens einem kristallinen, mikroporésen Mole-
kularsieb mit einem Durchmesser der Hohlrdume
von kleiner als 1,3 nm bis 0,3 nm aus Metalloxiden
oder Metallphosphaten und mindestens einer hs-
hermolekularen Verbindung mit mindestens zwei
reaktiven Wasserstoffatomen (b), zu verwenden
und dieses Konzentrat z.B. mittels eines Dreiwal-
zenstuhls herzustellen. In Form des Konzentrats
kdnnen die erfindungsgemaB verwendbaren kristal-
linen, mikropor&sen Molekularsiebe auf einfache
Weise in der sogenannten A-Komponente fein ver-
teilt werden, wodurch die Sedimentationsneigung
deutlich vermindert wird.

g) Zusétzlich zu den erfindungswesentlichen
kristallinen, mikropor&sen Molekularsieben k&nnen
zur Herstellung der Urethangruppen enthaltenden,
weichelastischen Formk&rper mit einem zelligen
Kern, einer verdichteten Randzone und einer im
wesentlichen porenfreien, glatten Oberfldche gege-
benenfalls auch noch andere Zusatzstoffe (f) und
gegebenenfalls Hilfsmittel (g) mitverwendet werden.
Als andere Zusatzstoffe (f) und Hilfsmittel (g) ge-
nannt seien beispielsweise oberflichenaktive Sub-
stanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Gleitmit-
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tel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutz-
mittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und
bakteriostatisch wirkende Substanzen.

Als oberfldchenaktive Substanzen kommen z.B.
Verbindungen in Betracht, welche zur Unterstit-
zung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe die-
nen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die
Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispiels-
weise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Rici-
nusGlsulfaten oder von Fettsduren sowie Salze von
Fettsduren mit Aminen, z.B. §lsaures Diethylamin,
stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Dieth-
anolamin, Salze von Sulfonsduren, z.B. Alkali- oder
Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Di-
naphthylmethandisulfonsdure und Ricinolsiure;
Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-oxalkylen-Misch-
polymerisate und andere Organopolysiloxane,
oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole,
Paraffinble, Ricinus6l- bzw. Ricinolsdureester, Tir-
kischrot6l und ErdnuBd! und Zellregler, wie Paraffi-
ne, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur
Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur
und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich
ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen-
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die ober-
flichenaktiven Substanzen werden Ublicherweise in
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf
100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt.

Als Gleitmittel hat sich der Zusatz eines Rici-
nolsdurepolyesters mit einem Molekulargewicht
von 1500 bis 3500, vorzugsweise von 2000 bis
3000 besonders bewidhrt, der zweckmiBigerweise
in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise 5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der Komponente (b) oder der Komponenten (b) und
(c) eingesetzt wird.

Als Fullistoffe, insbesondere verstdrkend wir-
kende Fllstoffe, sind die an sich bekannten, Ubli-
chen organischen und anorganischen Fillstoffe,
Verstdrkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel zur
Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfar-
ben, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im
einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische
Flllstoffe wie silikatische Mineralien, beispiclsweise
Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblen-
den, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie
Kaolin, Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxi-
de und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide, Schwer-
spat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsul-
fid, Zinksulfid sowie Glaspartikel. Als organische
Fillstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Rus,
Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze
und Pfropfpolymerisate.

Die anorganischen und organischen Fillstoffe
kénnen einzeln oder als Gemische verwendet wer-
den und werden der Reaktionsmischung vorteilhaf-
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terweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.%, vor-
zugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Komponenten (a) bis (c), einverleibt.

Geeignete Flammschutzmittel sind beispiels-
weise Trikresylphosphat, Tris-(-2-chlorethyl)-
phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)phosphat, Tris(1,3-di-
chlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-
phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-
ethylendiphosphat.

AuBer den bereits genannten halogensubstitu-
ierten Phosphaten k&nnen auch anorganische
Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, Bldhgra-
phit, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsen-
oxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat
oder Cyanursiurederivate, wie z.B. Melamin oder
Mischungen aus mindestens zwei Flammschutzmit-
teln, wie z.B. Bldhgraphit und Ammoniumpoly-
phosphat, Ammoniumpolyphosphaten und Melamin
sowie gegebenenfalls Stirke zum Flammfestma-
chen der erfindungsgemaB hergesteliten Formkdr-
per verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich
als zweckmdpBig erwiesen, 2 bis 50 Gew.-Teile,
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten
Flammschutzmittel oder -mischungen flir jeweils
100 Gew.-Teile der Komponenten (a) bis (c) zu
verwenden.

N&dhere Angaben Uber die oben genannten an-
deren Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der
Fachliteratur, beispielsweise der Monographie von
J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers"
Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 und 2, Verlag
Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem
Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-
Hanser-Verlag, Minchen, Wien, 1. und 2. Auflage,
1966 und 1983 zu entnehmen.

Zur Herstellung der Formkdrper werden die
organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyiso-
cyanate (a), hohermolekularen Verbindungen mit
mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b)
und gegebenenfalls niedermolekularen
Kettenverlingerungs- und/oder Vernetzungsmittel
in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB
das Aquivalenz-Verhltnis von NCO-Gruppen der
Polyisocanate (a) zur Summe der reaktiven Was-
serstoffatome der Komponenten (b) und gegebe-
nenfalls (c) 85 bis 1,50:1, vorzugsweise 0,95 bis
1,15:1 und insbesondere 0,9 bis 1,1:1 betragt.

Die erfindungsgemdBen Urethangruppen ent-
haltenden, weichelastischen Formk&rper k&nnen
nach dem Prepolymer oder vorzugsweise nach
dem one shot-Verfahren mit Hilfe der Niederdruck-
Technik oder der Hochdrucktechnik in geschlosse-
nen, zweckmiBigerweise temperierbaren Form-
werkzeugen, beispielsweise metallischen Form-
werkzeugen, z.B. aus Aluminium, GuBeisen oder
Stahl, oder Formwerkzeugen aus faserverstirkten
Polyester- oder Epoxidformmassen hergestellt wer-
den. Aufgrund der guten FlieBfahigkeit und verbes-
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serten Verarbeitbarkeit der Formulierungen werden
die Formkorper jedoch insbesondere mittels der
ReaktionspritzguBtechnik (RIM-Technik) hergestellt.
Diese Verfahrensweisen werden beispielsweise be-
schrieben  von Piechota  und Réhr  in
"Integralschaumstoff”, Carl-Hanser-Verlag, Min-
chen, Wien 1975; D.J. Prepelka und J.L. Wharton
in Journal of Cellular Plastics, M&rz/April 1975,
Seiten 87 bis 98, U. Knipp in Journal of Cellular
Plastics, Marz/April 1973, Seiten 76 bis 84 und im
Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, 2. Auf-
lage, 1983, Seiten 333 ff.

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen,
nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten
und die Aufbaukomponenten (b), (d), (e), (f) und
gegebenenfalls (c) und (g) in der Komponente (A)
zu vereinigen und als Komponente (B) die organi-
schen Polyisocyanate, modifizierten Polyisocyanate
(a) oder Mischungen aus den genannten Polyisocy-
anaten und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu ver-
wenden.

Die Ausgangskomponenten werden bei einer
Temperatur von 15 bis 80° C, vorzugsweise von 25
bis 55°C gemischt und gegebenenfalls unter er-
héhtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug
eingebracht. Die Vermischung kann mechanisch
mittels eines Rihrers oder einer Rihrschnecke
oder unter hohem Druck im sogenannten Gegen-
strominjektionsverfahren durchgefiihrt werden. Die
Formwerkzeugtemperatur betrdgt zweckmé&pBiger-
weise 20 bis 120° C, vorzugsweise 30 bis 80°C
und insbesondere 45 bis 60° C. Die Verdichtungs-
grade liegen im Bereich von 1,2 bis 8,3, vorzugs-
weise von 2 bis 7 und insbesondere von 2,4 bis
4,5.

Die Menge des in das Formwerkzeug einge-
brachten Reaktionsgemisches wird vorteilhafterwei-
se so bemessen, daB die erhaltenen Formk&rper
eine Gesamtdichte von 0,1 bis 0,9 g/cm3, vorzugs-
weise von 0,3 bis 0,7 g/cm? besitzen.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren
hergestellten Urethangruppen enthaltenden, wei-
chelastischen Formkd&rper mit einem zelligen Kern,
einer verdichteten Randzone, und einer im wesent-
lichen porenfreien, glatten Oberflache finden bei-
spielsweise Verwendung in der Kraftfahrzeugindu-
strie, z.B. als Armlehnen, Kopfstilitzen und Sicher-
heitsverkleidungen im Kraftfahrzeuginnenraum, so-
wie als Fahrrad- oder Motorradsattel. Sie eignen
sich ferner als Schuhsohlen sowie als Innenschuh
flir Skistiefel. Insbesondere Anwendung finden sie
zum Ummanteln von metallischen Behéltern, vor-
zugsweise Metallfassern, flir alkoholische und alko-
holfreie Getrdnke, wie z.B. Bier, Fruchtsifte u.a.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12

Beispiel 1
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

56,25 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-

polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols

mit der OH-Zahl 35,

Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-

polyoxyethylen-(18,5 Gew.-%)-polyols

mit der OH-Zahl 29,

Gew.-Teilen eines mit Ethylendiamin

gestarteten  Polyoxypropylen-polyols

mit der OH-Zahl 768,

1,0 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-

sung von Triethylendiamin in Dipropyl-

englykol,

Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators

auf Silikonbasis (Stabilisator OS 50

der Bayer AG),

0,1 Gew.-Teilen eines Dispergiermittels
(Isol® 4R002 der Firma ISL Chemie,
K&In),

9,9 Gew.-Teilen eines Mordenits, der in
der H-Form vorlag (Zeolon® 900H),
die chemische Zusammensetzung H,[-
(Si02)agx(AlO2) ]y H2O besaB, wobei
die Werte x gleich 3 bis 9 und y
kleiner als 24 waren, und der ellipsoi-
dische  Hohlraumdurchmesser von
0,65 nm x 0,7 nm besaB,

2,0 Gew.-Teilen einer Pigmentpaste
(Isopur® braun SA 01130/8311 der Fir-
ma ISL-Chemie, K&In) und

0,5 Gew.-Teilen Wasser.

10,40

19,80

0,05

B-Komponente:

Urethangruppen enthaltendes Quasiprepolymer
mit einem NCO-Gehalt von 28 Gew.-%, hergestellt
durch Umsetzung einer Mischung aus 55 Gew.-
Teilen 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und 45
Gew.-Teilen einer Mischung aus Diphenylmethan-
diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyi-
socyanaten mit 9 Gew.-Teilen eines Polyoxypropyl-
englykols mit einer Hydroxylzahl von 250.

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 50
Gew.-Teile der B-Komponente wurden bei 22°C
nach dem ReaktionsspritzguBverfahren auf einer
Hochdruckdosieranlage vom Typ Puromat® 80/40
der Firma Elastogran Polyurethane GmbH, Ge-
schéftsbereich Maschinenbau, 8021 StraBlach, ge-
mischt und in ein auf 40°C temperiertes metalli-
sches Formwerkzeug mit den inneren Abmessun-
gen 200x200x40 mm in einer solchen Menge ein-
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gebracht, daB sich nach dem Verschliefen des
Formwerkzeugs ein Verdichtungsgrad von 3,9 ein-
stellte.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer porenfreien Oberfl4che.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumk&rper mit der Gesamt-
dichte von 184 g/Liter. Hierbei gemessen wurden
eine Startzeit von 30 Sekunden und eine Steigzeit
von 85 Sekunden.

Vergleichsbeispiel |
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

56,85 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-

polyyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-poly-

ols mit der OH-Zahl 35,

Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-

polyoxyethylen-(18,5 Gew.-%)-polyols

mit der OH-Zahl 29,

Gew.-Teilen eines mit Ethylendiamin

gestarteten  Polyoxypropylen-polyols

mit der OH-zahl 768,

1,0 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-

sung von Triethylendiamin in Dipropyl-

englykol,

Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators

auf Silikonbasis (Stabilisator OS 50

der Bayer AG),

0,1 Gew.-Teilen eines Dispergiermittels
(Isol® 4R002 der Firma ISL Chemie,
K&In),

9,5 Gew.-Teilen Trichlorfluormethan und

2,0 Gew.-Teilen einer Pigmentpaste
(Isopur® braun SA 01130/8311 der Fir-
ma ISL-Chemie, KdIn).

10,50

20,00

0,05

B-Komponente: analog Beispiel 1

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 50
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 1 in demselben Formwerk-
zeug, jedoch bei einem Verdichtungsgrad von 3,6
aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 4 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
fliche, die eine Shore-A-Harte von 98 besaB.
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Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 185
g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine Startzeit
von 30 Sekunden und eine Steigzeit von 92 Sekun-
den.

Die Integralschaumstoff-Formk&rper, hergestellt
nach dem Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel |, be-
sitzen eine hohe StoBelastizitdt und finden z.B.
Verwendung zum Ummanteln von Aluminiumfés-
sern in der Getrdnkeindustrie, insbesondere zum
Ummanteln von Bierfdssern.

Beispiel 2
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
56,90 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines Pfropf-polyether-po-
lyols mit einer Hydroxylzahl von 28,
hergestellt aus einem mit Glycerin ge-
starteten Polyoxypropylen-polyoxyeth-
ylen-polyol als Pfropfgrundlage und ei-
ner Mischung aus Styrol und Acrylnitril
im Gewichtsverhilinis 12:8 als Pfropf-
auflage (Polyurax ® U26-03 der Firma
BP, Deutschland)

Gew.-Teilen Ethylenglykol,
Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in 1.4-But-
andiol,

Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,

Gew.-Teilen Wasser und

Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-
Form (Zeolon ® 900H der Firma Nor-
ton, USA)

25,45

6,50
1,20

0,10

0,95
8,90

B-Komponente: analog Beispiel 1

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 45
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 1 zur Reaktion gebracht,
jedoch bei einem Verdichtungsgrad von 2,4 auf-
schdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 4 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
fliche, die eine Shore-A-Harte von 65 besaB.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumstoffk&rper mit einer Ge-
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samtdichte von 167 g/Liter. Hierbei gemessen wur-
den eine Startzeit von 22 Sekunden und eine Steig-
zeit von 65 Sekunden.

Vergleichsbeispiel Il
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
56,70 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines Pfropf-polyether-po-
lyols mit einer Hydroxylzahl von 28,
hergestellt aus einem mit Glycerin ge-
starteten Polyoxypropylen-polyoxyeth-
ylen-polyol als Pfropfgrundlage und ei-
ner Mischung aus Styrol und Acrylnitril
im Gewichtsverhilinis 12:8 als Pfropf-
auflage (Polyurax ® U26-03 der Firma
BP, Deutschland)
Gew.-Teilen Ethylenglykol,
Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in 1.4-But-
andiol,
Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,
Gew.-Teilen eines Dispergiermittels
(Isol ® HR 002 der Firma ISL-Chemie,
K&In) und
Gew.-Teilen Trichlorfluormethan.

22,97

6,40
1,13

0,10

0,20

12,5
B-Komponente: Analog Beispiel 1

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 45
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 1 umgesetzt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 3,2 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 4 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weich-elastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 70 besaB.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumstoffk&rper mit einer Ge-
samtdichte von 125 g/Liter. Hierbei gemessen wur-
den eine Startzeit von 20 Sekunden und eine Steig-
zeit von 65 Sekunden.

Die nach Angaben des Beispiels 2 und des
Vergleichsbeispiels Il hergestellten weichelasti-
schen Integralschaumstoff-Formkdrper  besitzen
vorzugsweise eine Gesamtdichte von 300 bis 700
g/Liter und eine Shore-A-Hirte von 40 bis 80. Die
Produkte finden beispielsweise Verwendung in der
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Automobil-, M&bel-, Sport- und Freizeitindustrie
z.B. als Armlehnen, Nackenstiitzen, Lenkrdder,
Sitzpolster, Puppenk&rper, Haltegriffe und Verklei-
dungselemente.

Beispiel 3
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
47,10 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-
polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,
Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 35,
Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat und
Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-
Form (Zeolon ® 900 H der Firma Nor-
ton, USA)

14,50

18,10

9,95
1,23

0,02
9,10

B-Komponente:

Urethangruppen enthaltendes Quasiprepolymer
mit einem NCO-Gehalt von 23 Gew.-%, hergestellt
durch Umsetzung von 4,4' -Diphenylmethan-diiso-
cynat mit einer Mischung aus Dipropylenglykol und
einem Polyoxypropylenglykol mit einer Hydroxyl-
zahl von 250.

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 50
Gew.-Teile der B-Komponente wurden bei 22°C
nach dem ReaktionsspritzguBverfahren auf einer
Hochdruckdosieranlage vom Typ Puromat ® 80/40
der Firma Elastogran Polyurethane GmbH, Ge-
schéftsbereich Maschinenbau, 8021 StraBlach, ge-
mischt und in ein auf 40°C temperiertes metalli-
sches Formwerkzeug mit den inneren Abmessun-
gen 200x200x40 mm in einer solchen Menge ein-
gebracht, daB sich nach dem Verschliefen des
Formwerkzeugs ein Verdichtungsgrad von 1,2 ein-
stellte.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer porenfreien Oberfl4che.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumk&rper mit der Gesamt-



27 EP 0 482 476 A2 28

dichte von 352 g/Liter. Hierbei gemessen wurden
eine Startzeit von 24 Sekunden und eine Steigzeit
von 58 Sekunden.

Beispiel 4
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
46,68 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-
polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,
Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 35,
Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat,
Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-
Form (Zeolon ® 900 H der Firma Nor-
ton, USA) und

Gew.-Teilen Wasser.

14,50

18,00

9,90
1,30

0,02
9,00

0,60
B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 55
Gew.-Teile der B-Komponente wurden bei 22°C
nach dem ReaktionsspritzguBverfahren auf einer
Hochdruckdosieranlage vom Typ Puromat ® 80/40
der Firma Elastogran Polyurethane GmbH, Ge-
schéftsbereich Maschinenbau, 8021 StraBlach, ge-
mischt und in ein auf 40°C temperiertes metalli-
sches Formwerkzeug mit den inneren Abmessun-
gen 200x200x40 mm in einer solchen Menge ein-
gebracht, daB sich nach dem Verschliefen des
Formwerkzeugs ein Verdichtungsgrad von 2,4 ein-
stellte.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer porenfreien Oberfliche mit
einer Shore-A-Harte von 65.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumk&rper mit der Gesamt-
dichte von 160 g/Liter. Hierbei gemessen wurden
eine Startzeit von 23 Sekunden und eine Steigzeit
von 61 Sekunden.
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Beispiel 5
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
46,58 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-
polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,
Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 35,
Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat,
Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-
Form (Zeolon ® 900 H der Firma Nor-
ton, USA) und

Gew.-Teilen Wasser.

14,40

17,95

9,85
1,30

0,02
9,00

0,90
B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 60
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 2,2 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 4 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
fliche, die eine Shore-A-Harte von 50 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 125
g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine Startzeit
von 22 Sekunden und eine Steigzeit von 68 Sekun-
den.

Vergleichsbeispiel 1l
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

44,00 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,

13,60 Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-

pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-



29 EP 0 482 476 A2 30

polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,

17,00 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 35,

9,30 Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

1,23 Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

0,02 Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat,

6,80 Gew.-Teilen Schwarzpaste N der Bay-
er AG und

8,05 Gew.-Teilen Trichlorfluormethan.

B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 50
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 3,1 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 4 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
fliche, die eine Shore-A-Hirte von 86 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 190
g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine Startzeit
von 18 Sekunden und eine Steigzeit von 50 Sekun-
den.

Die nach Angaben der Beispiele 3 bis 5 und
Vergleichsbeispiel Il hergestellten weichelastischen
Integralschaumstoff-Formk&rper besitzen vorzugs-
weise eine Gesamtdichte von 500 bis 900 g/Liter
und eine Shore-A-Hirte von 70 bis 90. Die Produk-
te besitzen sehr gute mechanische Eigenschaften
und sind gegen Witterungseinflisse duferst stabil.
Sie finden daher vorzugsweise Verwendung in der
Automobilindustrie z.B. fiir StoBh&rner, Spoiler,
Rammschutzleisten, Faltenbidlge oder Fdrderkrdn-
ze.

Beispiel 6
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

8,50 Gew.-Teilen eines Gemisches, beste-
hend aus 85 Gew.-Teilen eines mit
Glycerin gestarteten Polyoxypropylen
(86 Gew.-%)-polyoxyethylen (14 Gew.-
%)-polyols mit einer Hydroxylzahl von
35 und 15 Gew.-Teilen eines syntheti-
schen Silikats (Transpafill ® der De-
gussa AG, Frankfurt),

56,30 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
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teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,

17,17 Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-
polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,

6,12 Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

0,42 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

0,20 Gew.-Teilen Siliconstabilisator DC 193,

0,78 Gew.-Teilen Wasser,

1,44 Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

0,03 Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat und

9,04 Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-

Form (Zeolon ® 900 H der Firma Nor-
ton, USA).

B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 55
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 1,7 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 35 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 125
g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine Startzeit
von 19 Sekunden und eine Steigzeit von 75 Sekun-
den.

Vergleichsbeispiel IV
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

8,80 Gew.-Teilen eines Gemisches, beste-
hend aus 85 Gew.-Teilen eines mit
Glycerin gestarteten Polyoxypropylen
(86 Gew.-%)-polyoxyethylen (14 Gew.-
%)-polyols mit einer Hydroxylzahl von
35 und 15 Gew.-Teilen eines syntheti-
schen Silikats (Transpafill ® der De-
gussa AG, Frankfurt),

Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (18,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,
Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-

58,34

17,80
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polyols mit einer Hydroxylzahl von 27,

6,35 Gew.-Teilen Butandiol-1,4,

0,43 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

0,20 Gew.-Teilen Siliconstabilisator DC 193,

0,15 Gew.-Teilen Wasser,

1,50 Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in
Butandiol-1,4,

0,03 Gew.-Teilen Dibutylzinndilaurat und

6,44 Gew.-Teilen Trichlorfluormethan

B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 52,7
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 3,6 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 40 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 195
g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine Startzeit
von 15 Sekunden und eine Steigzeit von 50 Sekun-
den.

Beispiel 7
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

79,75 Gew.-Teilen  eines  Ethylenglykol-
butandiol-1,4-polyadipats mit der Hy-
droxylzahl von 56,

7,65 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

1,15 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,

0,20 Gew.-Teilen Glycerin (99,5 gew.-%ig),

0,30 Gew.-Teilen Triethanolamin,

0,25 Gew.-Teilen Schaumstabilisator Silicon
0Ss 710,

0,70 Gew.-Teilen Wasser und

10,00 Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-

Form (Zeolon ® 900 H der Firma Nor-
ton, USA)

B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 78,5
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 3 aufschdumen gelassen.
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Der Formk&drper wurde nach 5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 90 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 140
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
eine Startzeit von 24 Sekunden und eine Steigzeit
von 70 Sekunden.

Vergleichsbeispiel V
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

88,90 Gew.-Teilen  eines Ethylenglykol-
butandiol-1,4-polyadipats mit der Hy-
droxylzahl von 56,

8,50 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

1,15 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,

0,20 Gew.-Teilen Glycerin (99,5 gew.-%ig)

0,30 Gew.-Teilen Triethanolamin,

0,25 Gew.-Teilen Schaumstabilisator Silicon
0S 710 und

0,70 Gew.-Teilen Wasser.

B-Komponente: analog Beispiel 3

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 78,5
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug, jedoch bei einem Verdich-
tungsgrad von 2,4 aufschdumen gelassen.

Der Formk&drper wurde nach 5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
fliche, die eine Shore-A-Harte von 75 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 185
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
eine Startzeit von 24 Sekunden und eine Steigzeit
von 70 Sekunden.

Die nach Angaben der Beispiele 6 und 7 und
Vergleichsbeispiele IV und V hergestellien
Polyurethan-Integralschaumstoff-Formk&rper finden
vorzugsweise Verwendung als Schuhsohlen.
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Beispiel 8
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus
43,28 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols
mit der Hydroxylzahl! 35,

Gew.-Teilen eines Pfropf-polyether-po-
lyols mit einer Hydroxylzahl von 28,
hergestellt aus einem mit Glycerin ge-
starteten Polyoxypropylen-polyoxyeth-
ylen-polyol als Pfropfgrundlage und ei-
ner Mischung aus Styrol und Acrylnitril
im Gewichtsverhilinis 12:8 als Pfropf-
auflage (Polyurax U 26-03 der Firma
BP, Deutschland)

Gew.-Teilen eines mit Trimethylolpro-
pan gestarteten Polyoxypropylen (80
Gew.-%)-polyoxyethylen (20 Gew.-%)-
polyols mit der Hydroxylzahl 27,
Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,
0,58 Gew.-Teilen Glycerin (99,5 gew.-%ig),
5,31 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

24,15

9,66

0,77

0,04 Gew.-Teilen Stabilisator auf Silikonba-
sis (Tegostab® B2219 der Gold-
schmidt AG, Essen),

5,80 Gew.-Teilen Schwarzpaste N der Bay-
er AG,

0,52 Gew.-Teilen Wasser und

9,82 Gew.-Teilen eines Mordenits in der H-

Form (Zeolon® 900 H der Firma Nor-
ton, USA).

B-Komponente:

Mischung, bestehend aus
70 Gew.-Teilen eines Urethangruppen enthaltenden
Quasiprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 23
Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung von 4,4'-
Diphenylmethan-diisocyanat mit einer Mischung
aus Dipropylenglykol und einem Polyoxypropyleng-
lykol mit einer Hydroxylzahl von 250 und 30 Gew.-
Teilen eines Urethangruppen enthaltenden Quasi-
prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 28 Gew.-
%, hergestellt durch Umsetzung einer Mischung
aus 55 Gew.-Teilen 4,4'-Diphenylmethan-diisocyan-
at und 45 Gew.-Teilen einer Mischung aus
Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-
polymethylen-polyisocyanaten mit 9 Gew.-Teilen
eines Polyoxypropylenglykols mit einer Hydroxyl-
zahl von 250.

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 39,5
Gew.-Teile der B-Komponente wurden bei 22°C
nach dem ReaktionsspritzguBverfahren auf einer
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Hochdruckdosieranlage vom Typ Puromat® 80/40
der Firma Elastogran Polyurethane GmbH, Ge-
schéftsbereich Maschinenbau, 8021 StraBlach, ge-
mischt und in ein auf 45°C temperiertes metalli-
sches Formwerkzeug mit der Raumform eines Au-
tomobillenkrads in einer solchen Menge einge-
bracht, daB sich beim Aufschdumen ein Verdich-
tungsgrad von 4 einstellte.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Er besaB einen zelligen Kern, eine verdichte-
te Randzone und eine kompakte, porenfreie Ober-
fliche mit einer Shore-A-Hirte von 72.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit einer Gesamtdichte von 185
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurde
eine Startzeit von 17 Sekunden und eine Steigzeit
von 68 Sekunden.

Beispiel 9

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels
5, verwendete jedoch anstelle des Mordenits in der
H-Form (Zeolon® 900 H) einen mit 7 Gew.-% n-
Hexan gesittigten ZSM-12, der einen Hohlraum-
durchmesser von 0,62 x 0,57 x 0,55 nm aufwies.
Zu dessen Herstellung wurde calcinierter ZSM-12
mit n-Hexan unter RickfluBkiihlung behandelt.

Die hergestellte Polyurethan-Integralschaum-
stoffplatte besaB einen zelligen Kern, eine verdich-
tete Randzone und eine kompakie, porenfreie
Oberflache.

Beispiel 10
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

55,7 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-
teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-
polyoxyethylen (19,5 Gew.-%)-polyols
mit einer Hydroxylzahl von 29,

25,77 Gew.-Teilen eines Pfropf-polyether-po-

lyols mit einer Hydroxylzahl von 28,
hergestellt aus einem mit Glycerin ge-
starteten Polyoxypropylen-polyoxyeth-
ylen-polyol als Pfropfgrundlage und ei-
ner Mischung aus Styrol und Acrylnitril
im Gewichtsverhilinis 12:8 als Pfropf-
auflage (Polyurax ® U26-03 der Firma
BP, Deutschland)

6,4 Gew.-Teilen Ethylenglykol,

0,83 Gew.-Teilen einer 25 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in 1.4-But-
andiol,

0,1 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin in Ethyl-
englykol,
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0,2 Gew.-Teilen Zusatzmittel SM der Bay-
er AG,

1,0 Gew.-Teilen Wasser und

10 Gew.-Teilen
Siliciumaluminiumphosphat-5 (SAPO-
5).

B-Komponente: analog Beispiel 8

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 63,11
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug mit einem Verdichtungsgrad
von 2,4 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 65,7 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 158
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
eine Startzeit von 31 Sekunden und eine Steigzeit
von 95 Sekunden.

Beispiel 11
A-Komponente:

analog Beispiel 10, jedoch unter Zusatz von
10 Gew.-Teilen Clinopthilolith (Zeolon® 700
der Firma Norton, USA) mit einem Hohl-
raumdurchmesser von 0,76 bis 0,3 nm
anstelle des Siliciumaluminiumphosphats-
5 (SAPO-5).

B-Komponente: analog Beispiel 8

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 63,11
Gew.-Teile der B-Komponente wurden analog den
Angaben des Beispiels 3 gemischt und in demsel-
ben Formwerkzeug mit einem Verdichtungsgrad
von 2,4 aufschdumen gelassen.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer kompakten, porenfreien Ober-
flache, die eine Shore-A-Harte von 65,7 besaB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 156
g/Liter.

Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
eine Startzeit von 28 Sekunden und eine Steigzeit
von 90 Sekunden.
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Beispiel 12
A-Komponente:

Mischung, bestehend aus

58,10 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (86,5 Gew.-%)-

polyoxyethylen (13,5 Gew.-%)-polyols

mit der OH-Zahl 35,

Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestar-

teten Polyoxypropylen (81,5 Gew.-%)-

polyoxyethylen(18,5 Gew.-%)-polyols

mit der OH-Zahl 29,

Gew.-Teilen eines mit Ethylendiamin

gestarteten  Polyoxypropylen-polyols

mit der OH-Zahl 768,

0,6 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen L&-
sung von Triethylendiamin im Dipro-
pylenglykol,

0,1 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators
auf Siliconbasis (Stabilisator OS 710
der Bayer AG),

0,1 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators
auf Basis sulfatisiertem Rizinusdl
(Stabilisator SM der Bayer AG),

0,6 Gew.-Teilen Wasser und

10,0 Gew.-Teilen eines Mordenits, der in
der NH4®-Form vorlag und hergestellt
wurde durch lonenaustausch des Mor-
denits in der H-Form (Zeolon® 900 H
der Firma Norton, USA) mit NHs NO3

10,50

20,0

B-Komponente: analog Beispiel 1

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 58,85
Gew.-Teile der B-Komponente wurden bei 22°C
nach dem ReaktionsspritzguBverfahren auf einer
Hochdruckdosieranlage vom Typ Puromat® 80/40
der Firma Elastogran Polyurethane GmbH, Ge-
schéftsbereich Maschinenbau, 8021 StraBlach, ge-
mischt und in ein auf 40° C temperiertes, metalli-
sches Formwerkzeug mit den inneren Abmessun-
gen 200 x 200 40 mm in einer solchen Menge
eingebracht, daB sich nach dem VerschlieBen des
Formwerkzeuges ein Verdichtungsgrad von 3,4 ein-
stellte.

Der Formk&rper wurde nach 3,5 Minuten ent-
formt. Man erhielt eine weichelastische Polyureth-
anplatte mit einem zelligen Kern, einer verdichteten
Randzone und einer porenfreien Oberfliche. Die
Shore-A-Hirte betrug 94,5.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Formwerkzeug aufschdumen gelassen, so er-
hielt man einen Schaumk&rper mit der Gesamt-
dichte von 153,2 g/Liter. Hierbei gemessen wurden
eine Startzeit von 23 Sekunden und eine Steigzeit
von 101 Sekunden.
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Beispiel 13
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein ultrastabiler Y-Zeolith (USY-Zeolith) mit
einem Verhdltnis von SiO2/Al20s = 53, hergestellt
durch Dealuminierung mit Wasserdampf, einge-
setzt wurde. Derartige Molekularsiebe werden z.B.
beschrieben in der US-A-4 512 961.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,5 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
95,5, die eine kompakte, porenfreie Oberflache be-
saB.

Wurde die Reaktionsmischung in einem offe-
nen Werkzeug aufschdumen gelassen, so erhielt
man einen Schaumk&rper mit der Gesamtdichte
von 151,2 g/Liter. Hierbei gemessen wurden eine
Startzeit von 23 Sekunden und eine Steigzeit von
100 Sekunden.

Beispiel 14
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein bei 500° calcinierter Silicalite mit einem
molaren Verhiltnis SiO2/Al20s = 527 und einem
Na-Gehalt von 0,03 Gew.-% eingesetzt wurde. Sili-
calite dieser Art werden in der US-A-4 061 724
beschrieben.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,75 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem Ver-
dichtungsgrad von 3,3 durchgefiihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
95, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 159
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
eine Startzeit von 25 Sekunden und eine Steigzeit
von 93 Sekunden.
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Beispiel 15
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein bei 500° calcinierter Silicalite mit einem
molaren Verhiltnis von SiO2/Al20s = 37 000 und
von Na/Al = 1500 eingesetzt wurde. Silicate dieser
Art werden in der US-A-4 061 724 beschrieben.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,75 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,4 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
96, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 157,4
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 22 Sekunden und eine
Steigzeit von 89 Sekunden.

Beispiel 16
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein bei 5000 calcinierter ZSM-5 in der H-
Form eingesetzt wurde. Calcinierter ZSM-5 dieser
Art wird in der US-A-3 702 886 beschrieben.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,45 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,3 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
94, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 160
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 23 Sekunden und eine
Steigzeit von 82 Sekunden.
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Beispiel 17
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein bei 500° calcinierter ZSM-5 in der Na-
Form eingesetzt wurde. Calcinierter ZSM-5 dieser
Art wird in der US-A-3 702 886 beschrieben.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,95 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,3 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
94, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 160
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 29 Sekunden und eine
Steigzeit von 92 Sekunden.

Beispiel 18
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein SAPO-11 eingesetzt wurde. SAPO-11
wird in der EP-A-251 168, Seite 90 beschrieben.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,6 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,3 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
93, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 159
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 24 Sekunden und eine
Steigzeit von 89 Sekunden.
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Beispiel 19
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein Ferrierit (Zeolon® 500 der Firma Norton,
USA) eingesetzt wurde.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,6 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3, 1 durchgefiihrt. Man er-
hielt eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte
von 89, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche
besas.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 167
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 25 Sekunden und eine
Steigzeit von 86 Sekunden.

Beispiel 20
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-

stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits AIPO.-5 eingesetzt wurde.
Zur Herstellung von AIPOs4-5 wurden 200 g 98
gew.-%ige Phosphorsdure und 136 g B&hmit in
335 g Wasser teilweise geldst und suspendiert. Zu
dieser Suspension wurden 678 g einer 30 gew.-
%igen waBrigen
Tetrapropylammoniumhydroxidiésung hinzugefligt
und die Mischung in einem Ruhrautoklaven bei
150° C unter autogenem Druck 43 Stunden lang
zur Reaktion gebracht. Das gebildete kristalline
Produkt wurde abfiltriert, bei 120 ° C getrocknet und
bei 500° C in 16 Stunden calciniert. Das auf diese
Weise hergestellte AIPO4-5 enthielt 45,5 Gew.-%
Al> O3 und 46,5 Gew.-% P20s.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 1,0 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,2 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
94, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.
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Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 165
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 24 Sekunden und eine
Steigzeit von 85 Sekunden.

Beispiel 21
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-

stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein Borosilikatzeolith in der H-Form mit Pen-
tasilstruktur verwendet wurde.
Der eingesetzte Borosilikatzeolith mit Pentasilstruk-
tur wurde hergestellt in einer hydrothermalen Syn-
these durch Umsetzung von 640 g hochdispersem
Siliciumdioxid, 122 g Borsdure und 8 kg einer
wiBrigen 50 gew.%igen 1,6-Hexandiaminldsung in
einem Rdihrautoklav bei 170°C unter autogenem
Druck. Das gebildete kristalline Reaktionsprodukt
wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, bei
100° C 24 Stunden lang getrocknet und danach in
einem Zeitraum von 24 Stunden bei 500° C calci-
niert. Der auf diese Weise hergestellte Borosilikat-
zeolith besaB einen Gehalt an SiO, von 94,2 Gew.-
% und B203 von 2,3 Gew.-%.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 0,3 Gew.-Teile.

B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,3 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
94, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 160
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 24 Sekunden und eine
Steigzeit von 92 Sekunden.

Beispiel 22
A-Komponente:

Mischung analog Beispiel 12, wobei jedoch an-
stelle des in der Ammoniumform vorliegenden Mor-
denits ein ulfrastabiler Y-Zeolith verwendet wurde,
dessen SiO2/Alp O3-Verhilinis auf 5 eingestellt wur-
de durch Behandlung mit Wasserdampf nach be-
kannter Methode.

Ferner betrug die in der A-Komponente enthal-
tene Wassermenge 1,0 Gew.-Teile.
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B-Komponente: analog Beispiel 1

Die Herstellung des Formk&rpers wurde analog
den Angaben des Beispiels 12, jedoch mit einem
Verdichtungsgrad von 3,4 durchgeflihrt. Man erhielt
eine Polyurethanplatte mit einer Shore-A-Hirte von
95, die eine kompakte, porenfreie Oberfliche be-
saB.

Beim Verschdumen der Reaktionsmischung in
einem offenen Formwerkzeug erhielt man einen
SchaumstoffkGrper mit der Gesamtdichte von 156
g/Liter. Bei der Schaumreaktion gemessen wurden
bei 23° C eine Startzeit von 23 Sekunden und eine
Steigzeit von 92 Sekunden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Fluorchlorkoh-
lenwasserstoff freien, Urethangruppen enthal-
tenden, weichelastischen Formkdrpern mit ei-
nem zelligen Kern und einer verdichteten
Randzone durch Umsetzung von

a) organischen und/oder modifizierten orga-

nischen Polyisocyanaten mit

b) mindestens einer héhermolekularen Ver-

bindung mit mindestens zwei reaktiven

Wasserstoffatomen und gegebenenfalls

c) niedermolekularen Kettenverlingerungs-

und/oder Vernetzungsmitteln
in Gegenwart von

d) Treibmitteln,

e) Katalysatoren,

f) Zusatzstoffen und gegebenenfalls

g) Hilfsmitteln
in einem geschlossenen Formwerkzeug unter
Verdichtung, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Zusatzstoff (f) kristalline, mikropor&se
Molekularsiebe mit einem Durchmesser der
Hohlrdume und einer Zutritts6ffnung zu den
Hohlrdumen von kleiner als 1,3 nm aus Metall-
oxiden oder Metallphosphaten verwendet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalloxide oder Metall-
phosphate ausgewihlt sind aus der Gruppe
der Aluminium-, Bor-, Eisen-, Chrom-,
Vanadium-, Beryllium-, Antimon-, Arsen-,
Gallium-, Silicium-, Germanium-, Titan-, Zirkon-
und Hafniumoxide oder -phosphate.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalloxide Mischoxide sind,
die im wesentlichen bestehen aus Aluminium-
Siliciumoxid, Bor-Siliciumoxid, Eisen-Silicium-
oxid, Gallium-Siliciumoxid, Chrom-Siliciumoxid,
Beryllium-Siliciumoxid, Vanadium-Siliciumoxid,
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Antimon-Siliciumoxid, Arsen-Siliciumoxid,
Titan-Siliciumoxid, Aluminium-Germaniumoxid
und Bor-Germaniumoxid.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Metalloxid aus einem Silici-
umdioxid mit Pentasilstruktur besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Metalloxide Zeolithe ver-
wendet, die eine Pentasil-, Faujasit-, Mordenit-,
Erionit-, Chabazit- oder Offretitstruktur aufwei-
sen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalloxide Aluminiumsilikat-
zeolithe, Borsilikatzeolithe, Eisensilikatzeolithe
oder Galliumsilikatzeolithe mit Pentasilstruktur
sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Metalloxid ein Titansilikat mit
Pentasilstruktur ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man als Metalloxide Zeolithe mit
einem Durchmesser der Hohlrdume und einer
Zutritts6ffnung zu den Hohlrdumen von 0,74
bis 0,41 nm verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Metalloxide Zeolithe mit
einem SiO2/Al, Oz-Verhiltnis gleich oder gro-
Ber als 6 verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Metalloxide verwendet:

Mordenit in der H-Form, Na-Form oder Ammo-
niumform,

Offretit in der H-Form, K-Form, Na-Form oder
Ammoniumform,

Zeolith ZSM-5 in der H-Form, Na-Form oder
Ammoniumform,

Zeolith ZSM-11,

Zeolith ZSM-12,

Beta-Zeolith,

Clinopthilolith,

Ferrierit,

ultrastabiler Y-Zeolith,

ultrastabiler Mordenit oder

Silicalite

oder Mischungen aus mindestens 2 der ge-
nannten Zeolithe.
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11.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Metallphosphate substi-
tuierte oder unsubstituierte Aluminium- oder
Siliciumaluminiumphosphate verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, daB die als Metallphosphate ver-
wendbaren Aluminium- oder Siliciumalumini-
umphosphate zusitzlich die Elemente Lithium,
Beryllium, Bor, Magnesium, Gallium, Germani-
um, Arsen, Titan, Mangan, Eisen, Kobalt oder
Zink enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metallphosphate ausgewahit
sind aus der Gruppe AIPO,, SAPO, ELAPO,
ELAPSO, MeAPO oder MeAPSO.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Metallphosphate ver-
wendet:

Aluminiumphosphate mit AIPO4-Struktur
VPI-5 oder
MCM-9.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die kristallinen, mikropors-
sen Molekularsiebe mit einem Durchmesser
der Hohlrdume und einer Zutrittséffnung zu
den Hohlrdumen von kleiner als 1,3 nm aus
Metalloxiden oder Metallphosphaten in einer
Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Komponenten (b) und gegebenen-
falls (c), verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hdhermolekularen Verbindun-
gen mit mindestens zwei reaktiven Wasser-
stoffatomen (b) oder Mischungen aus (b) und
niedermolekularen Kettenverldngerungs-
und/oder Vernetzungsmitteln (c) eine Hydroxyl-
zahl von kleiner als 300 mg KOH/g besitzen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die kristallinen, mikropors-
sen Molekularsiebe mit einem Durchmesser
der Hohlrdume und einer Zutrittséffnung zu
den HohlrAumen von kleiner als 1,3 nm aus
Metalloxiden oder Metallphosphaten in Verbin-
dung mit zusidtzlichem Wasser und/oder physi-
kalisch wirkendem Treibmittel mit Ausnahme
von Fluorchlorkohlenwasserstoffen als Treib-
mittel (d) verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man den Zusatzstoff (f) in Form
eines Konzentrats, bestehend aus mindestens
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einem kristallinen, mikropordsen Molekularsieb
mit einem Durchmesser der Hohlrdume und
einer Zutrittsdffnung zu den Hohlrdumen von
kleiner als 1,3 nm bis 0,3 nm aus Metalloxiden
oder Metallphosphaten und mindestens einer
h&hermolekularen Verbindung mit mindestens
zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b), verwen-
det.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Urethangruppen enthal-
tenden weichelastischen Formk&rper mit Hilfe
der RIM-Technik herstellt.

Verfahren nach Anspruch 1 zum Ummanteln
von metallischen Behéltern, vorzugsweise von
Metallfassern flir Getrdnke.
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